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Elaboracién de recubrimientos base cobre sobre un sustrato de porcelana mediante proyeccién térmica con llama oxiacetilénica

Resumen

Se desarrolld un sistema constituido por un sustrato ceramico de porcelana y un
recubrimiento de una aleacién de cobre, con el fin de proporcionar una superficie
conductora de la electricidad en partes especificas del sustrato. Para ello se analizd
previamente la mejor manera de preparar la superficie del sustrato para que las
particulas de la aleacién de cobre se adhieran a él. Para la elaboracion del recubrimiento
se utilizé6 un polvo marca Eutectic Castolin™ referencia 21071, el cual fue proyectado
utilizando llamas oxiacetilénicas producidas a partir de dos diferentes relaciones
volumétricas de combustible-comburente (1:1,15 y 1:2,5), dando como resultado una
llama reductora y una oxidante respectivamente. El efecto de la preparacién superficial
del sustrato, asi como el del espesor del recubrimiento y el de la energia de la llama sobre
la estructura y adherencia del recubrimiento fue evaluado, encontrando que los
recubrimientos obtenidos utilizando una llama reductora tienen baja adherencia al
sustrato ceramico preparado superficialmente, y un alto nivel de porosidad en su
estructura, mientras que aquellos elaborados utilizando una llama oxidante tienen la
mayor adherencia y su estructura es homogénea (baja porosidad). Finalmente, los
recubrimientos depositados con los dos tipos de llama sobre sustratos sin preparacién
superficial presentaron muy baja o nula adherencia.

Palabras clave
Proyeccién térmica, adherencia, recubrimientos base cobre, sustrato ceramico.

Abstract

A coated system consisting of a ceramic substrate and a coating of a copper alloy was
developed in order to provide electrically conductive properties to specific surface of the
substrate. The coatings were elaborated by oxy-fuel thermal spraying processes. The best
way to prepare the surface of the substrate was previously determined to achieve a
sufficient adherence of copper alloy particles on the ceramic substrate. In order to
manufacture the coatings an Eutectic Castolin™ 21071 powder was used, the oxy-fuel
flames were produced from two different volumetric acetylene-oxygen ratios (1:1.15 and
1:2.5) obtaining a reducing and oxidizing flame respectively. The effect of surface
preparation of the substrate, the coating thickness and the energy of the flame on the
structure and coating adhesion were evaluated. It was found that the coatings obtained
using a reducing flame presented lower adhesion values to the ceramic substrate and a
higher level of porosity in its structure, while those made using an oxidizing flame
presented greater adhesion and an homogenous structure (low porosity). Finally, a very
low adhesion values were obtained on the non-prepared substrates with both flames.

Keywords

Thermal spray, adhesion, ceramic substrate, surface treatment, cooper-based
coatings.
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1. INTRODUCCION

En términos generales, se puede definir
a los aislantes eléctricos como materiales
que reducen el paso de electricidad de un
punto a otro, estos comuUnmente estan
fabricados con materiales que no conducen
la electricidad, como la silicona, el vidrio y
las electroporcelanas [1]. Los aisladores
ceramicos o de electroporcelana tienen
aplicacién en las lineas de baja y alta ten-
sibn y son de gran importancia para la
industria de la distribucién y la transmi-
sién eléctrica debido a su resistencia die-
léctrica, mecanica y quimica. Estas propie-
dades estan directamente relacionadas con
su procesamiento y con las caracteristicas
de las materias primas que se utilizan para
su fabricacion, como el feldespato, el caolin,
el cuarzo y las arcillas [1].

A pesar del amplio desarrollo que han
tenido los aisladores eléctricos y su amplio
uso en las lineas de distribucién y transmi-
si6n, las descargas localizadas que pueden
conducir a un efecto corona y a problemas
de radio interferencia contintian siendo un
problema; por lo tanto, el objetivo de este
trabajo fue proporcionar caracteristicas
conductoras en zonas especificas de ciertos
materiales ceramicos, aplicando una capa
de una aleacién de cobre utilizando la téc-
nica de proyeccion térmica con llama oxia-
cetilénica [2]. El cobre es un material con-
ductor de electricidad por excelencia y sus
aleaciones (especialmente de cobre-
aluminio) son ampliamente utilizadas en
proyeccién térmica para la elaboracién de
recubrimientos con buen desempefio en
condiciones de desgaste por friccién y como
medio de proteccion de la corrosién, en
piezas como asientos de rodamientos, sellos
de bombas, ejes de motores, ejes de propul-
sores de barcos y reconstruccién de piezas
de cobre desgastadas [3].

Por su parte, la proyeccién térmica es
quizas uno de los procesos mas utilizados
para la elaboraciéon de recubrimientos con
buenas caracteristicas estructurales sobre
piezas de diversos tamafios y geometrias a

un bajo costo, sin embargo, la calidad de la
capa depositada depende de una buena
seleccién de las materias primas y de los
parametros utilizados para la proyeccién,
ya que de esto depende el grado de fusién
que experimenten las particulas que con-
forman la estructura del recubrimiento, asi
como su empaquetamiento, cohesién entre
capas y adhesion al sustrato [4]. Dentro de
los parametros involucrados en el proceso
de elaboracién de recubrimientos, los mas
relevantes para obtener buenos resultados
son: la preparaciéon superficial del sustrato,
el flujo del polvo utilizado para elaborar el
recubrimiento, y la entalpia de la llama
utilizada para fundir el polvo de partida
[4].

La preparacién superficial del sustrato
es requerida para obtener un buen anclaje
mecanico de las particulas proyectadas
sobre el sustrato y por lo tanto es funda-
mental para la adherencia del recubri-
miento. Generalmente la preparaciéon su-
perficial del sustrato se describe a través
de la rugosidad media (Ra), la cual repre-
senta la media de las irregularidades de la
superficie [4], [5].

Por su parte, el flujo y la continuidad de
la alimentaciéon de polvo de partida se ve
afectada por sus -caracteristicas fisicas
(morfologia y distribucién del tamafio de
particula); estos idealmente, deberian te-
ner una distribucién granulométrica ade-
cuada y estar libres de particulas extrema-
damente finas (submicrométricas o nano-
métricas), deben tener el menor contenido
de humedad posible y su morfologia debe-
ria ser esférica ya que particulas de forma
irregular no fluyen tan facilmente por los
conductos de las antorchas de proyeccién
térmica debido a que se empaquetan mas
facilmente entre ellas [6]. Una baja fluidez
de las particulas puede generar problemas
de continuidad en la capa de recubrimien-
to, lo cual en el caso de recubrimientos
conductores podria generar variaciones
importantes en la resistencia eléctrica [7].

Por otro lado, en el proceso de proyec-
cién térmica por combustidon, se utiliza la
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energia quimica de gases combustibles y
comburentes para la generacién de la lla-
ma encargada de fundir las particulas
proyectadas. Las antorchas oxiacetilénicas
utilizan la mezcla de acetileno (C2Hz) y
oxigeno (Oz2), que en una relaciéon este-
quiométrica se obtiene una llama que al-
canza una temperatura de hasta 3113°C a
1 atm de presion [4]. Una llama oxidante o
altamente oxidante es en la que se aplica
un exceso de comburente y como resultado
se obtiene una zona de reaccién primaria
(cono de la llama) mucho mas larga que en
una llama reductora o en una estequiomé-
trica, por lo que las particulas tienen un
mayor tiempo de residencia en la zona mas
caliente de la llama y por lo tanto, pueden
lograr un mejor calentamiento.

Es de anotar que tanto en las llamas
con exceso de comburente (oxidantes),
como en aquellas con exceso de combusti-
ble (reductoras), dicho exceso no produce
calor de reaccién y por el contrario consu-
me parte del calor generado por la reac-
cién, dando lugar a una disminucién en la
temperatura de la zona primaria de reac-
cién que es la zona mas caliente de la lla-
ma. De acuerdo con lo anterior, una llama
reductora con una relacion volumétrica de
acetileno:oxigeno de 1:1,15 alcanzara una
temperatura maxima en la zona de reac-
cién primaria de aproximadamente 3080°C,
mientras que la llama oxidante alcanza
una temperatura maxima en la misma
zona de aproximadamente 3070°C. En las
llamas reductoras, ademéis de la menor
temperatura en la zona de reacciéon prima-
ria, la longitud de dicha zona es mas corta
que la de las llamas oxidantes [4], [8].

La temperatura de la llama influye en
los esfuerzos residuales que se generan en
el sustrato durante el proceso de proyec-
cién, dado que los metales y los ceramicos a
menudo difieren en gran medida en los
coeficientes de expansién térmica, las ten-
siones mecanicas resultantes en la interfaz
metal-ceramico son de una magnitud con-
siderable [9]. En los sistemas de recubri-
mientos metal/ceramico, la estructura y

composicién de la interfaz juega un papel
importante en las propiedades del material
obtenido, pues esta es la que debe soportar
los esfuerzos mecanicos o eléctricos sin
fallar, es por esto que, una buena estructu-
ra e interaccién de sus componentes es
crucial para un buen desempeno del mate-
rial. Debido al alto potencial de aplicacién
de estos sistemas, ha venido creciendo su
estudio y desarrollo en amplias aplicacio-
nes (sistemas de empaques electréonicos
para el procesamiento de informacién,
tecnologia de peliculas delgadas, entre
otras) [10].

Rihle [10] utilizé varias técnicas para
analizar la interfaz metal/ceramico y sus
interacciones en sistemas NDb/Al:Os y
Cu/Al20s, encontrando que los esfuerzos
residuales en el primer sistema son des-
preciables debido a que los coeficientes de
dilataciéon térmica de los materiales son
casi iguales; mientas que en el segundo
sistema se obtiene una muy pobre adhe-
rencia. En estos sistemas metal/ceramico,
aparte de obtener pobres resultados de
adherencia se puede dar fractura de los
sustratos; Kuneman et al. [11], patentaron
un método para depositar recubrimientos
de cobre sobre sustratos ceramicos de alu-
mina, sin embargo, tuvieron problemas de
agrietamiento de los sustratos durante y
después del enfriamiento del sistema (re-
cubrimiento-sustrato). Esto se debe a que
el cobre, que tiene un mayor coeficiente de
expansion térmica que la alimina, es so-
metido a un estiramiento sustancial o es-
fuerzos de traccién, mientras que en la
parte superior del sustrato de alimina, se
generan esfuerzos de compresién [11]. Por
su parte, Kinsho et al., plantearon que es
posible reducir la tensién residual de una
superficie después de la aplicacién de un
recubrimiento, mediante un tratamiento
térmico [12].

En este trabajo se evaluaron los princi-
pales parametros que influyen en la adhe-
rencia y en la integridad estructural de
una porcelana recubierta con una aleacién
de cobre mediante proyeccién térmica oxia-
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cetilénica, obteniendo las condiciones ade-
cuadas para mejorar la uniéon de la capa
depositada y evitar la fractura del sustrato.
El esfuerzo de adhesién del recubrimiento
de cobre a la porcelana obtenido en los
ensayos de este trabajo es superior al re-
portado por otros autores. El proceso lleva-
do a cabo y los resultados obtenidos son
presentados a continuacion.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion superficial

Con el fin de producir la rugosidad su-
perficial que requieren los sustratos cera-
micos para facilitar la adhesién de las par-
ticulas de cobre que seran depositadas
sobre ellos, se utilizé papel abrasivo N°100
dejando un arado en la superficie, el arado
se realizé después del secado y antes de la
sinterizaciéon de las probetas de porcelana.
La topografia resultante de esta prepara-
cion superficial se evalu6 de acuerdo con la
norma ASTM D7127 utilizando un equipo
Mitutoyo referencia SJ 201, obteniendo
una rugosidad media (Ra) de 9,4 + 3,2 um.

Para evaluar la importancia de la pre-
paraciéon superficial, se realizaron proyec-
ciones sobre probetas con y sin preparacién
superficial. En la Fig. 1 se muestra una
imagen de un sustrato con y sin prepara-
cién superficial.

(a

Fig. 1. Estado superficial de los sustratos ceramicos a) sin
preparacion superficial, b) con preparaciéon superficial.
Fuente: Autores

2.2 Flujo de particulas

El flujo de las particulas de cobre fue
medido con base en la norma ASTM B213,
usando un flujémetro de cono (Hall

Flowmeter funnel) con una masa constante
de 50 g, la cual fluyé de forma continua
durante 17,1 + 0,1 segundos, dando como
resultado un flujo de 2,92 g/s, el cual puede
ser considerado como muy bueno.

2.3 Evaluacion de las llamas oxiacetilénicas

Se analizaron las dos llamas (reductora
y oxidante) utilizadas para elaborar los
recubrimientos, con el software Jets et
Poudres y los resultados obtenidos fueron
verificados experimentalmente utilizando
la antorcha de referencia Terodyn™ 2000,
la cual es fabricada por Eutectic Castolin.
La llama reductora alcanzé una tempera-
tura maxima en la zona de reaccién prima-
ria de 2979°C y una longitud de 1,9 cm,
mientras que la maxima temperatura en la
llama oxidante fue de 2895°C y su longitud
fue de 3,2 cm.

2.4 Anadlisis y caracterizacion de materias
primas

La composicion quimica de los polvos
Eutectic Castolin™ 21071 utilizados para
la fabricacion de los recubrimientos fue
determinada mediante Fluorescencia de
Rayos X empleando un espectrémetro ARL
OPTIMIX™; mientras que su morfologia
fue analizada con un microscopio electréni-
co de barrido marca Jeol™ JSM-6490LV y
la distribucién de tamaifio de las particulas
que lo constituyen se determiné mediante
Difraccién Laser utilizando un equipo Mal-
vern Master Sizer™ 2000.

2.5 Elaboracion de recubrimientos

Los recubrimientos fueron elaborados
en la camara de proyeccién térmica
ARESTE I de la Universidad de Antioquia,
la cual esta equipada con una antorcha
Eutectic Castolin Terodyn™ 2000 y permi-
te controlar las principales variables del
proceso de elaboracién de los recubrimien-
tos. Las condiciones a las que se elaboraron
los recubrimientos son presentadas en las
Tablas 1y 2.
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Tabla 1. Parametros de proyeccién utilizando la llama
carburante. Fuente: Autores
Flujo de gases Presion de gases

[L/min] [psi]
Oxigeno 25,3 50
Acetileno 22 12
Nitrégeno 17 40
Aire NA 30
Distancia de proyeccién [cm] 15
Flujo de polvos [g/min] 32
Pases de precalentamiento 3
Pases de proyecciéon 7

Temperatura de precalentamiento

sustrato [°C] 1483
Velocidad de antorcha [cm/s] 0,7
Velocidad de portamuestras [rpm] 116

Tabla 2. Parametros de proyeccién utilizando la llama
oxidante. Fuente: Autores
Flujo de gases Presién de gases

[L/min] [psi]
Oxigeno 55 50
Acetileno 29 12
Nitrégeno 17 40
Aire NA 30
Distancia de proyeccién [em] 15
Flujo de polvos [g/min] 31,2
Pases de precalentamiento 3
Pases de proyeccién 3
Temperatura de precalentamiento
sustrato [°C] 179
Velocidad de antorcha [cm/s] 0,7
Velocidad de portamuestras [rpm] 116

2.6 Ensayo de adherencia

Se realizaron ensayos de adherencia a
los recubrimientos obtenidos mediante el
método de Pull-Off, de acuerdo con la nor-
ma ASTM D4541 (Standard Test Method
for Pull-Off Strength of Coatings Using
Portable Adhesion Testers).

Es de indicar que la adherencia de los
recubrimientos depositados por proyeccién
térmica normalmente es evaluada de
acuerdo con la norma ASTM C633, sin
embargo, en este caso no fue posible tener
en cuenta los lineamientos establecidos en
ella dada la naturaleza ceramica de los
sustratos utilizados en este trabajo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de materias primas

De acuerdo con los resultados del anali-
sis quimico se pudo establecer que los pol-
vos Eutectic Castolin™ 21071 estan consti-
tuidos mayoritariamente por cobre y alu-
minio. Ver Tabla 3.

Tabla 3. Resultados analisis de fluorescencia de rayos X.
Fuente: Autores.

Polvos EC™ 21071

Elemento Porcentaje en peso
Cu 88,66 + 0,16
Al 8,81+ 0,14
Fe 1,68 + 0,06
Ni 0,155 = 0,008
Cr 0,139 = 0,007
Zn 0,128 + 0,009
Mg 0,111 + 0,026

Los otros elementos identificados en las
materias primas se encuentran en bajas
cantidades (menor al 1,8% en peso), algu-
nos de ellos pueden ser considerados como
impurezas y otros como elementos de alea-
cién que podrian contribuir al mejoramien-
to de la resistencia mecanica, asi como a la
resistencia a la corrosion, y a soportar los
cambios de temperatura del recubrimiento.

En la Fig. 2 se presenta la morfologia
de los polvos Eutectic Castolin™ 21071, en
la que se puede apreciar que las particulas
tienen forma esférica, lo cual favorece su
fluidez en los conductos de alimentacién a
la antorcha de proyecciéon térmica y que
ademas explica el porqué del excelente
flujo medido segin la norma ASTM B213,
cuyos resultados fueron presentados ante-
riormente.

Los resultados del analisis de distribu-
cion del tamano de las particulas del polvo
Eutectic Castolin™ 21071 indican que su
dio =60,1pm y el deo = 135,9um, siendo el
tamario de la mayor cantidad de particulas
cercano a 90,2 um.
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K AN
Fig. 2. Imagen SEM de la morfologia de las particulas del
polvo Eutectic Castolin™ 21071. Fuente: Autores

La distribucién del tamano de las parti-
culas influye en su fluidez dentro de los
conductos que las transportan hacia la
antorcha y a su vez tiene un efecto signifi-
cativo en la estructura del recubrimiento
obtenido.

Esta distribucién es muy estrecha, por
lo que se puede ver favorecido el flujo de
los polvos; y el tamafio de los mismos es
adecuado para asegurar la continuidad del
recubrimiento y la total fusién de las parti-
culas, ya que particulas demasiado peque-
nas (normalmente inferiores a 5 pum) difi-
cultan su transporte por los conductos de
la antorcha de proyecciéon, dando como
resultado recubrimientos discontinuos,
mientras que particulas demasiado gran-
des dificultan su fusién en la llama, dando
como resultado recubrimientos con particu-
las parcialmente fundida y demasiada
porosidad [7].

3.2 Recubrimientos obtenidos

En la Fig. 3 se muestra la estructura
representativa de los recubrimientos obte-
nidos con las dos relaciones de gases utili-
zadas. En la Fig. 3 se puede apreciar la
buena interaccion del recubrimiento con el
sustrato lo que se evidencia en la capilari-
dad del mismo que permitié mojar cada
valle y pico de la superficie del sustrato
ceramico.

X150  100pm

20kV X150 100pm

Fig. 3. Imagen SEM de la estructura representativa de la
seccién transversal de los recubrimientos elaborados. a)
Utilizando la llama carburante, (b) Utilizando la llama

oxidante. Fuente: Autores

Adicionalmente, se observan oOxidos,
que son caracteristicos en este tipo de re-
cubrimientos, debido a la interaccién a alta
temperatura del metal con el oxigeno del
medio en el que se realizé el proceso de
proyeccion térmica. Asi mismo, es evidente
la formacion y definicion de las lamelles,
producto de una mayor fusiéon de las parti-
culas utilizando la llama oxidante.

El espesor obtenido para la capa deposi-
tada a partir de la llama carburante fue de
255,9 + 48,7 um, mientras que el del recu-
brimiento elaborado con la llama oxidante
fue de 175 + 50 um. El mayor espesor obte-
nido en la capa depositada con llama car-
burante se debe a que este recubrimiento
se depositd en 7 pases de la antorcha frente
al sustrato, mientras que para el elaborado
con la llama oxidante tan solo se utilizaron
3 pases, ver Tablas 1 y 2. Los dos espesores
obtenidos pueden ser considerados como
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adecuados para asegurar la continuidad y
conductividad del recubrimiento sin com-
prometer las propiedades mecanicas ni la
estructura del sustrato [3], [4], [6].

3.3 Resultados de adherencia

Los resultados del ensayo de adheren-
cia realizado mediante Pull-Off a los recu-
brimientos depositados sobre sustratos
preparados superficialmente indican que
aquellos elaborados con la llama carburan-
te (relacion de acetileno:oxigeno de 1:1,15)
resisten un esfuerzo de 1,8 £ 0,3 MPa antes
de desprenderse del sustrato ceramico,
mientras que los elaborados con la llama
oxidante (relacién de acetileno:oxigeno de
1:2,5) soportan 2,9 + 0,9 MPa. Por su parte,
los recubrimientos depositados sobre sus-
tratos sin preparacién superficial se des-
prendieron, en su mayoria, antes de reali-
zar la prueba de Pull-Off. En todos los
casos las fallas en los sistemas de recubri-
mientos fueron adhesivas, lo que da cuenta
de una buena homogeneidad estructural
del recubrimiento y por lo tanto una buena
resistencia cohesiva.

A pesar de los bajos valores de adhesion
obtenidos, se puede considerar que el pro-
cedimiento utilizado para elaborar los re-
cubrimientos (especialmente utilizando
una llama oxidante) base cobre sobre sus-
tratos ceramicos de porcelana es adecuado,
dadas las dificultades que se presentan
para la unién de un material ceramico con
un metal a causa de las diferencias en sus
coeficientes de dilatacién térmica y de sus
temperaturas [9], [11], [12], lo cual es mas
critico si quien experimenta la mayor tem-
peratura es el metal, como en este caso en
el que las particulas de cobre se fundieron,
mientras que la superficie del ceramico no
super6 los 200°C (ver Tablas 1 y 2). Otros
investigadores han obtenido valores de
adherencia en recubrimientos de cobre
depositados sobre sustratos ceramicos de
tan sélo 1,7 MPa [13].

Adicionalmente, los valores de adhesion
alcanzados para los recubrimientos estu-

diados pueden estar afectados por el tipo
de ensayo, ya que la prueba de Pull-Off
realizada de acuerdo con la norma ASTM
D4541 no es la mas adecuada para evaluar
recubrimientos de este tipo dado que la
velocidad a la cual es aplicada la carga
durante el ensayo es muy alta y no es con-
trolada, como lo especifica la norma ASTM
C633 propuesta para recubrimientos ela-
borados por proyeccién térmica.

4. CONCLUSIONES

La preparacion superficial de los sus-
tratos es de vital importancia en la elabo-
raciéon de recubrimientos mediante proyec-
cién térmica, aun en el caso de los sustra-
tos ceramicos; ya que ella brinda la rugosi-
dad necesaria para el anclaje de las parti-
culas al sustrato, lo cual se vio reflejado en
los valores de adherencia obtenidos.

Los recubrimientos depositados sobre
los sustratos a los que no se les realizé una
preparacion superficial previa, se despren-
dieron en su mayoria inmediatamente
después de la proyeccién, evidenciando asi
la necesidad de una buena preparacién
superficial. De las relaciones de gases uti-
lizadas, con la que se obtuvo mejores resul-
tados tanto estructurales, como de adhe-
si6n, fue la oxidante con una relacién vo-
lumétrica de oxigeno/acetileno de 2,5.

La zona de reaccién primaria de la lla-
ma reductora es mas corta que la corres-
pondiente a la llama oxidante y a pesar de
que la temperatura maxima alcanzada en
la llama reductora fue ligeramente supe-
rior a la de la oxidante, las particulas de la
aleaciéon de cobre se fundieron en menor
proporcién que en la llama oxidante, debi-
do a que el tiempo de residencia de las
particulas en la zona mas caliente es me-
nor en la llama reductora dado que su
longitud es mas corta. Lo anterior explica
la menor homogeneidad estructural y la
mas baja adherencia en los recubrimientos
elaborados con la llama reductora.
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